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論文内容の要旨
近年，高分子において物質分離性，生体適合性や他の材料との接着性などの表面構造が支配的である
機能の向上をめざした研究が活発に進められている。このため従来のパルクの解析法に加えて高分子表
面の解析法の確立が希求されている O また，高分子がバルクにおいて金属などの他の材料にない特異で
多様な性質を有しているように，表面においても特異性が予想され，高分子の表面は高分子科学におけ
る極めて興味深い新しい研究対象でもある。一方， X線光電子分光 (X-ray photoelectron spectroｭ
scopy: X P S) は表面感度の高さと，元素組成に加えて各元素の化学状態情報を与える手法であるが
ゆえに，高分子の表面解析法として最も適したものと考えられるが，高分子分野への応用の歴史が浅い
ことから，従来からのXPSの応用分野であった金属や半導体とは異なった高分子のXPS に特有で基
本的な問題が数多く残されている。そこで，本研究ではXPSの高分子の研究手段としての位置付けを
試みるとともにその解析法の確立をめざした。
高分子表面への有機物の吸着挙動についてXPS により検討した結果，高分子が金属，半導体と比べ
て表面の化学的活性が極めて低いことを明らかにした。これは，後者の表面には多数の活性結合手が存
在しないためで，高分子表面の特異性を示すものと考えられる。また，塩素の結合による炭素の化学シ
フトについて非経験的分子軌道法を用いた内殻電子の結合エネルギーの計算と実測スペクトルの解析よ
り， β位炭素にも +O.3eVの化学シフトが存在することを見出し，塩素系高分の XPS による連鎖解析
の手懸かりを得た。さらに，表面解析において深さ方向情報を得るための手段である Ar スパッタリン
グの高分子における機構の解析法としてモンテカルロ法を新たに提示し，フッ素系高分子に対し適用し
てその有効性を実証した。
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XPS による炭素繊維の表面構造解析を行い，表面化学修飾法などを用いた表面化学構造の鱗祈法と，
C 1 s スペクトル形状の解析を基にした表面結晶性の評価法を確立した。この結果， XP S による炭素
繊維表面の化学構造と結晶構造の両面の解析が可能になった。また0 ， Nを含んだ複雑な化学構造を持
つ熱変成PANのバルク化学構造の解析をXPS により行い，高縮合性のラダー状高分子であることを
明らかにした。
以上の結果，高分子の表面およびバルク，両面での構造研究手法としてのXPS の解析法の基盤確立
とその有用性の実証を行うとともに，高分子表面の化学的特異性についても明らかにした。
論文の審査結果の要旨
近年，高分子の分野において物質分離性，生体適合性などの表面構造が支配的な役割を果たす機能の
向上をめざした研究が進められている。したがって従来のバルクの解析法に加えて高分子表面の構造解
析を確立することが重要な課題となっている。固体表面の解析法としてはX線光電子分光 (XP S) が
金属，半導体の分野では広く用いられてきたが，これを高分子の表面研究手段として定着させるには高
分子に特有で基本的な問題が未解決で残されていた。
高荻君はXPS による高分子表面解析法の確立を目的として，高分子に特有な以下の問題に取り組み
重要な結果を得た。
(1) 高分子表面の気体分子吸着性は金属，半導体と比べて極めて低いことを明らかにし，試料の表面洗
糠についての指針を得た。
(2) 塩素系高分子の C 1 s化学シフトについてスペクトルの波形解析と非経験分子軌道法を用いた内殻
電子の結合エネルギー計算によって， α位およびβ位炭素の化学シフト値を確定した。これによって塩
素系高分子の連鎖解析が可能となった。
(3) 深さ方向の情報を得るための Arスパッタリング法を高分子に適用した場合の解析法として新しい
モンテカルロ法を提案した。
(4) 高機能材料として知られる炭素繊維の表面構造の研究を進め表面化学修飾を利用した表面の化学
状態の解析法を開発すると共に，スペクトルの形状解析から表面の結晶化度を調べる方法を確立した。
(5) 炭素繊維の途中工程で得られる熱変成ポリアタリロニトリル繊維のようなヘテロ原子を含む複雑な
高縮合高分子の化学構造をXPS によって解析することに成功し， XPS法を不溶不融のバルク試料の
構造研究にも応用する道を拓いた。
以上のように高荻君の研究はXPS法を高分子の表面および、バルクの構造研究に利用する際の基礎と
なるものであり，理学博士の学位論文として充分価値あるものと認める。
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